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Abstract of EP1013690 

The invention relates to one-pack aqueous dispersions or solutions of functional polymers, whereby said 
dispersions or solutions have a long shelf life, and to surface-deactivating solid polyisocyanates which 
cross-link under normal conditions. The aqueous dispersions contain solid polyisocyanates which have 
been surface-deactivated with polyamines. Said polyisocyanates have an average particle size less than 
or equal to 10 mu m and functional isocyanate-reactive polymers. Characteristics of the polymers which 
are dispersed or dissolved in water are a minimal film-forming temperature (MFT) less than or equal to +5 
DEG C, a glass-transition temperature Tg less than or equal to -5 DEG C and a storage module G 1 less 
than or equal to 10<7> Pa when measured at 10 Hertz and at 10 DEG C. After application and 
evaporation of the water, a closed film is building up. Said film can dissolve the surface-deactivation of the 
solid isocyanates which are dissolved in the polymer phase and react spontaneously with the functional 
groups under normal conditions, i.e. with the hydroxyl and amino groups of the polymer. Polymer layers 
having a higher heat and solvent resistance are the result. Said layers can be used as contact adhesives, 
assembly adhesives or coatings. ... 
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(54) WSsserlge lagerstabile Dispersionen Oder L&sungen enthaltend isocyanatreaklive Polymere 
und oberflachendesakf ivierte feste Polyisocyanate und Verfahren zum Herstellen derselben 
sowie zum Herstellen einer Schicht 

(57) Die Erfindung faetrifft lagerstabile, einkompo- 
nentige wasserige Dispersionen oder Losungen von 
funktionellen Polymeren und oberfiachendesaktivierten 
festen Polyisocyanatea welche bei Normalbedingun- 
genvemetzen. 

Die wfisserigen Dispersionen enthalten feste, mit 
Polyaminen oberflachendesaktivierte Polyisocyanate 
mit mittlerer Teilchengrflsse von Weiner oder gleich 10 
p,m und funktionelle, isocyanatreaklive Polymere. 

Kennzeichen der dispergierten oder in Wasser 
ge!6sten funktionellen Polymere sind 

- minimale Fiimbildungstemperatur (MFT) von klei- 
ner oder gleich +5°C, 

- GlasQbergangstemperatur Tg von kleiner oder 
gleich -5°C 

- Spefchennodul G\ gemessen bei 10 Hertz und bei 
10°C ist kleiner Oder gleich 10 7 Pa 

Nach der Applikation und nach dem Verdunsten 
des Wassers bildet sich ein geschlossener Film, der ein 
Ldsevermogen auf die Oberflachendesaktivierung der 
festen isocyanate aufweist: Diese gehen in der Poly- 
merphase in LOsung und reagieren bei Normalbedin- 
gungen spontan mit den funktionellen Gruppen, das 
heisst z.B. mit den Hydroxy!- und Aminogruppen des 
Polymers. Es resultieren Polymerschichten mit erhohter 
© W3rme- und LOsungsmittelbestandigkeit, welche als 
Haftklebstoffe, Montagekleber oder Beschichtungen 
^ Verwendung finden. 



LU 



EP 1 013 690 A1 

gungen nicht mehr aJs 30 % der isocyanatreaktiven Qruppen des Polymers mit den Isocyanatgruppen des festen, 
oberf lachendesakth/ierten Polyisocyanate reagieren bzw. vernetzten. 

[0011] Die Vernetzung setzt nach einem Verdunsten des uberwiegenden Teils des Wassers. Wenn die Dispersion 
oder L6sung als Schicht appiiziert wird, bedeutet dies, dass der Qberwiegende Teil des Wassers entfernt ist. wenn sich 
5 ein geschlossener Film gebildet hat. Unter dem Begriff der Filmbildung wird nach DIN 55945:1996-09 der Obergang 
eines auf getragenen Beschichtungsstoffes vom ftussigen in den festen Zustand bezeichnet. Die Filmbildung kann 
durch Trocknung erfolgen. Die Ausbildung eines geschlossenen Rims ist Bedingung fur die Diffusion, d,h. das Lflsen 
der oberfiachendesaktivierten Polyisocyanate in den isocyanatreaktiven Polymeren und der nachfolgenden Vernet- 
zungsreaktion. 

10 [0012] Unter Prozessbedingungen soli eine Temperatur grosser oder gleich +5°C und eine relative Luftfeuchtigkeit 
von kleiner 95% verstanden werden. 

[0013] Unter Normalbedingungen ist eine Normierung auf 23°C und 65% relative Luftfeuchtigkeit zu venstehen. 
[0014] Die minimale Filmbildungstemperatur oder auch Mindestfilmbildetemperatur (MFT) gibt die Temperatur an, 
oberhalb derer eine Dispersion einen geschlossenen Film bildet. Darunter ist die Filmbiidung in aller Regel gestort oder 

75 unvollst&ndig. Die MFT wird nach DIN 53787:1 974-02 bestimmt. 

[00151 Nach der Entfernung des Qberwiegenden Teils des Wassers bzw. nach Ausbildung eines geschlossenen 
Films setzt der Ldsevorgang ein und die kompakte Desaktivierungsschicht wird zerstOrt, womit die Isocyanatgruppen 
fur eine Reaktion mit den reaktiven Gruppen des Polymeren zuganglich werden. Dabei kann es zu unerwQnschten 
Nebenreaktonen der Isocyanatgruppen mit den Resten an Wasser kommen. Da jedoch zu cfiesem Zeitpunkt die Kbn- 

20 zentration an Wasser bereits stark reduziert ist. ist die Nebenreaktion betrachtlich zuruckgedrangt und tritt im Vergleich 
zu den vernetzenden Dispersionen des Standes der Technik kaum in Erscheinung. 

[0016] Im Zuge der vorliegenden Erfindung soil der Begriff der Dispersion auch Emulsionen und Suspensionen mit- 
einschliessen. 

[0017] Der pH-Wert der Dispersion oder L&sung liegt im Bereich von 6 bis 9, bevorzugt zwischen 7 und 8. Falls not- 
2$ wendig kann durch Zugabe von anorganischen oder organischen Basen oder S3uren der pH- Wert in den gewunschten 
Bereich gebracht werden. 

[0018] Die isocyanatreaktiven Polymere kGnnen durch Polymerisation von olefinisch ungesattigten Monomeren in 
Lbsung, Emulsion oder Suspension hergestellt werden. Sie enthalten 0.2 bis 15%, bevorzugt 1 bis 8 % einpolymeri- 
sierte Monomere mit isocyanatreaktiven Gruppen, wie Hydroxyl-, Amino-, und S&ureamidgruppen. 
30 [0019] Einsatz finden daruberhinaus auch wasserlfisliche und wasserdispergierbare Polyurethan- oder Polyharn- 
stoffdispersionen, die durch Reaktion von amorphen oder teilkristallinen, reaktiven Polyestern, Sulfbpolyestern, Poly- 
caprolactonen, Polycarbonaten und Polyethern, welche Sulfoxyl-, Carbpxyl, Hydroxyl- sowie primare oder sekundare 
Anhinogruppen tragen, mit aiiphatischen Oder aromatischen Polxyisocyanaten entstehen. 

[0020] Die Konzentration der isocyanatreaktiven Polymere in Wasser betrSgt ungetehr 30 - 70 Gew%, bevorzugt 

35 40-60 Gew. % und noch bevorzugter 45 bis 55 Gew% des Gesamtgewichtes der Dispersion oder Lasting. 

[0021] Die Glasubergangstemperatur Tg der isocyanatreaktiven Polymere der Dispersion muss kleiner oder gleich 
- 5°C sein. Die GlasObergangstemperatur Tg bezeichnet die Temperatur, bei der amorphe oder teilkristalline Polymere 
vom flussigen oder gummielastischen Zustand in den hartelastischen oder glasigen Zustand Obergehen und umge- 
kehrt. Die viskoelastischen Kenngr6ssen (Glasubergangstemperatur und Speichermodul) der aus der Dispersion resul- 

40 tierenden Filme werden mit DTMA (dynamisch, thermomechanische Analyse) nach ISO 6721-5 bestimmt. Kalorische 
Messungen (DSC Differential Scanning Calorimetry) sind ebenfalls anwendbar. Geeignete Verfahren sind in DIN 
53765: 1994-03 und ISO 11357-2: 1996 genormt. Eine Beschreibung der dynamischen thermomechanischen Eigen- 
schaften und ihre Bestimmung ist daruberhinaus in der Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol 5; H.F. 
Mark Ed.; New York 1 986, p. 299ff., enthalten. 

45 [0022] Im Bereich unterhalb der GlasObergangstemperatur ist die Beweglichkeit der Kettensegmente des Polymers 
so niedrig, dass keine Diffusion der Isocyanate innerhalb nQtzlicher Frist stattfindet. Einige der geeigneten isocyanatre- 
aktiven Polymere, zum Beispiel ausgewahlte Polyurethane oder Polyharnstoffe, kOnnen inkompatibie Biacke oder Pha- 
sentrennungen und dadurch mehrere GasObergangstemperaturen aufweisen. Fur den hier vorliegenden Fall ist die Tg 
massgebend, welche den Erweichungstemperaturen der langeren Kettensegmente entspricht, also der Polyether- oder 

so Polyesterkettea 

[0023] Im Zuge der vorliegenden Erfindung wird die Glasubergangstemperatur des Polymeren in dem Zustand 
bestimmt, in dem es innerhalb der Dispersion oder L6sung vorliegt. Dies ist von Bedeutung, weil der Dispersion oder 
Ldsung nach Bedarf Weichmacher, LOsungsmittel oder andere Additive zugegeben werden, welche die Glasuber- 
gangstemperatur des isocyanatreaktiven Polymeren herabsetzen kdnnen. Damit sind erf indungsgemSss auch solche 
55 isocyanatreaktiven Polymere geeignet, die zwar Glasubergangstemperaturen von grflsser -5°C besitzen, welche 
jedoch durch entsprechende Additive, insbesondere Weichmacher oder L6sungsmittel eine GlasObergangstemperatur 
von kleiner oder gleich -5°C erreichen/ 

[0024] - Der Speichermodul G\ gemessen vor der Vernetzung mit den Polyisocyanaten, muss gleich oder kleiner ais 
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1 0 7 Pa bei +1 0°C und 10Hz sein. Die Grosse des Speichermoduls G' wird dem DTMA-Diagramm, gemessen bei 1 0 Hz 
und einer Temperatur von 10°C, entnommen. Nur wenn der Speichermodul G' Weiner oder gleich 10 7 Pa ist ist die 
Beweglichkeitdes Polymers genQgend gross, dass Diffusion und Reaktion der Polyisocyanate mit den isocyan'atreak- 
tiven Gruppen des Polymers staftfindel. Der Speichermodul G' wird analog der GlasObergangstemperatur in dem 
Zustand bestimmt, in dem das Polymer in der Dispersion oder Losung vorliegt. 

[0025] Als teste oberflachendesaktivierte Polyisocyanate sind alle wasserunlflslichen Di- oder Polyisocyanate oder 
deren Gemische geeignet, sofern sie einen Schmelzpunkt oberhalb + 40°C aufweisen. Es konnen aliphatische cyclo- 
aliphatsche. heterocyclische oder aromatische Polyisocyanate sein. Als Beispiele seien genannt: Diphenylmethan- 
4,4 , -di.socyanat (4.4--MDI), dimeres 4,4'-MDI, NaphthalirM.S-diisocvanat (NDI), S.S'-Dimethyl-biphenyl-M'-diisocya- 
nat (TODI), dimeres 1-Methyl-2,4-phenyIen-diisocyanat (TDI-U), S.S'-DiisocyanatM^'-dimethyi-N.N'-diphenylharnstoff 
(TDIH), Addibonsprodukt von 2 Mol 4,4'-MDI mil 1 Mol Diethylenglykol, Additionsprodukte von 2 Mo! 1 -Methyl-2 4-phe- 
nylen-dnsocyanat mit 1 Mol 1,2-Ethandiol oder 1,4-ButandioI, das Isocyanutat des IPDI (IPDI-T). 
[0026] Die festen Polyisocyanate sollten bevorzugt pulverformig mit einem mrtfleren Teilchengrdssendurchmesser 
von Werner oder gleich 10 urn vorliegen (Gewicrrtsmittef). Sie fallen im Regelfall bei der Synthese als Pulver mit der 
geforderten TeilchengrOssen von 10 urn oder weniger an, andernfalis mOssen die festen Polyisocyanate (vor der Des- 
aktvierungsreaktion) durch Mahlprozesse und/oder Siebprozesse in den erfindungsgemassen Teilchenbereich 
gebracht werden. Die Verfahren sind Stand der Technik. 

[0027] Atternativ konnen die pulverformigen Polyisocyanate durch eine der Oberfiachendesaktivierung nachge- 
schaltete Nassmahlung und Feindispergierung auf eine mittlere Teilchengrosse von gleich oder weniger als 10 am 
gebracht werden. HierfOr eignen sich Dispergiergerate von Rotor-Stator Typ, RuhrwerkskugelmOhlen. Perl- und Sand- 
muhlen, KugeJmuhlen und Reibspaltmuhlen. Je nach Polyisocyanat und Verwendung erfolgt die Vermahlung am des- 
aktivierten Polyisocyanat, in Gegenwart des Desaktivierungsmittels, im nichtreaktiven Dispergiermrttel oder Wasser nit 
nacnfolgender Desaktivierung. Das gemahlene und oberfiachenstabilisierte Polyisocyanat lasst sich auch aus den 
Mahl-Dispersionen abtrennen und trocknen. Das Verfahren ist in EP 204 970 beschrieben. 
[0028] Die Oberflachenstabilisierungsreaktion kann auf verschiedenen Wegen durchgefuhrt werden: 

- Durch Dispersion des pulverformigen Isocyanats in einer Losung des Desaktivierungsmittels. 

- Durch Eintragen einer Schmelze eines hiedeischmelzenden Polyisocyanats in eine LOsung des Desaktivierungs- 
mittels in einem nichtlosenden f lOssigen Dispersionsmittel. 

- Durch Zugabe des Desaktivierungsmittels oder einer Lasung desselben, zur Dispersion der festen feinteiligen Iso- 

[0029] Die festen Polyisocyanate werden vorzugsweise durch Einwirkung von primaren und sekundaren aliphati- 
schen Aminen, Di- oder Polyaminen, Hydrazinderivaten, Amidinen, Guanidinen, desaktiviert Bewahrt haben sich Elhy- 
lendiamin, 1,3-Propylendiamin, Diethylentriamin, Triethylen-tetramin, 2,5-Dimethylpiperazin, S.y-DimethyM 4'- 
diaminc-dicydohexylmethan, Methylnonan-diamin, Isophorondiamin, 4,4 , -Diaminodicyclohexylme1han. Diamino- lind 
Tnamino-polypropylenether, Polyamidoamine, und Gemische von Mono-, Di- und Polyaminen. 
[0030] Die Kbnzentration des Desaktivierungsmittels soil 0.1 bis 20. bevorzugt 0.5 bis 8 Equivalentprozent betra- 
gen, bezogen auf die total vorhandenen Isocyanatgruppen. 

[0031] Das Verhaltnis der Isocyanatgruppen der oberf lachendesaktfvierten Polyisocyanate und der isocyanatreak- 
tven Gruppen der Polymere soil im Bereich 0.1 bis 1 .5 liegen. Dies entspricht im allgemeinen einer Konzentration des 
oberfiachendesaktivierten festen Isocyanats von 0.1 bis 15 Gewichtsteilen, bevorzugt 1 - 10 Teilen, ganz besonders 
bevorzugt 2 - 8 Teilen pro 1 00 Teile isocyanatreaktives Polymer. 

[0032] Die Vernefeung im geschlossenen Rim kann abhangig von der Art des festen oberfiachendesaktivierten 
Polyisocyanates, den funktionellen Gruppen des Polymeren, des LOslichkeitsparameters des Polymere. der reaktiven 
oder mchtreaktiven Zuschlagstoffe innerhalb von 1 bis 10 Tagen bei Raumtemperatur erfolgen. Die Vemetzungsreak- 
tion kann durch Katalysatoren und gegebenenfalls durch Temperaturen Ober der Normaltemperatur beschleunigt wer- 
den. 

[0033] Die wasserige Dispersion Oder Lfisung enthatt gegebenenfalls zusdteliche Katalysatoren for die Reaktion 
der Isocyanatgruppen mit den funktionellen Gruppen des Polymeren. Weiterhin gegebenenfalls LAsungsmittel, Welch- 
macher, Webngmachende Harze oder niedrigmolekulare, isocyanatreakBve Verbindungen, welche als zusatzlichen 
Effekt einen Einf luss auf die Glasubergangstemperatur, die minimale Filmbildungstemperatur und auf den Loslichkeits- 
parameter des Polymers ausflben kennen. Zusatzlich WSnnen der wasserigen Dispersion oder LOsung Zuschlaastoffe 
zugegeben werden. * 

[0034] Als niedrigmolekulare Polymere oder Harze werden diejenigen Polymere Oder Harze verstanden die ein 
Molekulargewicht gleich oder Weiner 5000 Da aufweisen. Als hochmolekulare Polymere oder Harze geften'alle mit 
Molekulargewichten Ober 5000 Da (Gewichtsmittel). 

[0035] Die Katalysatoren fur die Reaktion der Isocyanatgruppen mit den funktionellen Gruppen des Polymers sind 
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vom System oberfiachendesaktiviertes Isocyanat/isocyanatreaktives Polymer abhangig; dies sind fur Urethankatalysa- 
toren organische Zinn-, Eisen-, Blei-, Kobalt-, Wismuth-, Antimon-, Zink-Verbindungen oder ihre Mischungen. Bevor- 
zugl sind solche Katalysatoren, welche in wasseriger LGsung oder Dispersion hydrdysestabif sind. 
Alkylmercaptidverbindungen des Dibutylzinns sind aufgrund der hoheren Hydrolysenstabllitat besonders geeignet. 
[0036] Tertiare Amine wie Dimethyibenzylamin, Diazabicyclo-undecen, sbwie nichtf IQchtige Polyurethanschaumka- 
talysatoren auf tertiarer Aminbasis, wie etwa Methyldiethanolamin, konnen fur spezielle Zwecke Oder in Kombinatipn 
mit Metallkatarysatoren verwendet warden. 

[0037] Die Konzentraticn der Katalysatoren liegt im Bereich von 0.001 bis 3 %, bevorzugt 0.01% bis 1% bezogen 
auf das reaktive System. 

[0038] Unter dem Begriff Zuschlagstoffe sollen alle Zusatze bzw. Stoffe verstanden werden, die weder auf die 
Lagerstabilitat noch auf die spontane Vernetzung (d.h. auf eine der Bedinguhgen a bis d) einen Einfluss ausQben. Zu 
dieser Gruppe gehoren z.B. Netzmittel, grenzfiachenaktive Stoffe. haftvermittelnde Stoffe, organofunktionelle Silane, 
Schutzkolloide, organische oder anorganische Verdickungsmitte!, Fuilstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Entschaumer, Bio- 
zide, Lichtstabilisatoren, Alterungsstabilisatoren, Korrosionsschutzmittel. ! 

[0039] Die Gruppe der nach obiger Definition nicht-inerten Zusatzstoffe umfasst Losungsmtttel, feste und flQsstge 
Weichmacher, niedrigmolekulare, flussige oder feste Harzezur ErhGhungder Klebrigkeit, niedrigmolekulare isocyanat- 
reaklive Verbindungen. Im Gegensatz zu den inerten Zuschlagstoffen kdnneh Tg. MFT und der Loslichkeitsparameter 
des isocyanatreaktiven Poiymeren beeinflusst werden. Zum Beispiel wird bei Mitverwendung von polaren Losungsmit- 
teln, wie N-Methylpyrrolidon, N-Methyfacetamid, Dimethylformamid, Propyleficarbonat, Dioxan, Glykolmonomethlye- 
theracetat, Tg und MFT gesenkt Erfindungsgemass einsetzbar sind diese polaren Losungsmittei jedoch nur dann, 
wenn kein Zerstoren der Desaktivierungsschicht, der Polyharnstoffechicht, erfolgt 

[0040] Als niedrigmolekulare isocyanatreaktive Verbindungen kCnnen wasserlGsliche oder emulgierbare niecfrig- 
molekulare flussige Poiyole oder/und Polyamine eingesetzt werden. Beispieie sind Butandiol, Trimethylolpropan, 
ethoxyliertes Bisphenol A, Methyldiethanolamin, Triethanolamin, aminoterminierte Polypropylenether, Polyamido- 
amine, S.S-Diethyl-toIuylen-^- und 2-6-diamia 

[0041] Unter dem Begriff Weichmacher werden flussige oder feste, organische Substanzen mit geringem Dampf- 
druck verstanden. Sie kGnnen ohne chemische Reaktion, vorzugsweise durch ihr Lose- bzw. Quellvermogen, u.U. aber 
auch ohne ein solches, mit hochpolymeren Sloffen unter Bildung eines homogenen Systems in physikalische Wechsel- 
wirkung treten. 

[0042] Obwohl der Obergang zwischen Weichmacher und Lesemittel f tiessend sein kann, sollen unter dem Begriff 
Lflsemittel nur solche Substanzen verstanden werden, die nach Aushartung des Films moglichst voilstandig ver- 
schwunden sein sollen. Weichmacher sollen im Gegensatz dazu mOglichst voilstandig im Film verbleiben, um ihm, bzw. 
seinen Komponentea die angestrebten Endeigenschaflen zu verleihen. 

[0043] Der Loslichkeitsparameter 5 des funktionellen Polymers sollte im Bereich von 8.5 bis 13.5 (cal/cm 3 ) 1/2 lie- 
gen. Fur die Definition des LOslichkeitsparameters siehe Rompp texikon, Lacke und Druckfarben, Hrsg. U. Zorll, Slutt- 
garti$&S^36ift ' ''" " - j - v.,-. 

[0044] Die Herstellung der Dispersionen geschieht in den bekannten Dispergiergeraten, wie Dissolvern, ROhr- 
werksmuhlen, Perlmuhlen, Rotor-Stator-Muhlen, Planetenmischgeraten. Dabei ist darauf zu achten, dass die oberfia- 
chenstabilisierten feinteiligen Polyisocyanate nicht hohen Scherkraften ausgesetzt werden, damit die Harnstoffschicht 
auf der Oberflache nicht zerstort wird. Daraus kdnnten reaktive Dispersion en mit beschrankter Lagerzeit oder spdnta- 
ner Gelbildung resultieren. Die Mischtemperatur der reaktiven Dispersionen ist je nach der Art der verwendeten festen 
Polyisocyanate im Bereich von +15 bis +50°C. 

[0045] Es hat sich bewahrt, wenn konzentrierte flussige Stammischungen mit den festen oberf lachenstabilisierten 
Polyisocyanaten hergestellt werden, welche der wasserigen Polymerdispersion oder -Idsung erst nach Einarbeitung 
der Kbmponenten zugesetzt werden. Die Herstellung der Stammischungen geschieht bei Temperaturen von +5°C bis 

+3o°c. 

[0046] Das Verdunsten des Wassers und damit die Ausbildung des geschlossenen Films kann durch Kalt- oder 
Warmluftstr6me, durch niedere Luftfeuchtigkeit, oder durch erhdhte Temperatur der Substrate beschleunigt werden. 
Die LOslichkert und Diffusion der Polyisocyanate im Polymerfiim sowie die Reaktion derselben met den isocyanatreakti- 
ven Gruppen des Polymers wird durch erhohte Temperaturen des Films oder des Substrats begQnstigt 
[0047] Die erfolgte Vernetzung kann makroskopisch mit der Erhohung der; Temperaturbestartdigkeit in der Warme, 
mit fehlender Thermoplastizitat bei erhohten Temperaturen, sowie mit hbherer Wasserbestandigkeit (im Vergleich zum 
unvernetzten Polymer) nachgewiesen werden. Auch mit Analysenmethoden Wie Erweichungspunktbestimmung, dyna- 
mische thermomechanische Analyse (DTMA) oder Ldslichkertbestimmung kann der Nachweis der Vernetzung gefuhrt 
werden. 

[0048] Die erfindungsgemassen reaktiven Polymerdispersionen werden vorteilhaft fur folgende Anwendungen ver- 
wendet: 
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A. Vemetzte HaflkJebstoffe oder Montagekleber mit erhahter Temperaturbestandigkeit und kohasiver Festigkeit 

[0049] Unter HaftWebsfoffen werden viskoelastische Klebstoffe, die in Iflsungsmittelfreier Form bei Raumtempera- 
tur permanent Webrig und klebfahig bleiben und bei geringer Substratspezrfitat bei lefchtem Anpressdruck sofort auf 
fast alien Substraten haften. Die Vemetzungsdichte (Anzahl isocyanatreaklive Gruppen pro Molekuleinheit) bestimmt 
den Grad an HaftWebrigkeit nach vollstandiger Vernetzungsreaktion. 

[0050] Die Vemetzungsdichte (Anzahl isocyanatreaktive Gruppen pro Molekuleinheit) 1st bestimmt durch 
i) die Zahl der funktionellen vernetzungsfahigen Gruppen pro Molekul 

li) Anzahl Equivalente Isocyanatgruppen pro Equivalent isocyanatreaktive Gruppen. Durch eine mugliche Unter- 
vernetzung kann die verbleibende HaftWebrigkeit und der Anstieg der Temperaturbestandigkeit in der Warme 
gezielt gesteuert werden. 

B. Im unvernetzten Zustand haftklebende Montagekleber, die Webfrei vernetzen 

[0051 ] Vernetztungsfahige Haftkleber. die zu nichtWebrfgen Klebstoffschichten vernetzen. Anwendungen sind bei- 
spielsweise Klebstoffe fur flexible oder starre Kunststoffschaume. 

C. Trockene im unvernetzten Zustand klebfreie Montage- oder Kaschierkfeber, im thermoplastischen Zustand kontakt- 
klebrig 

[0052] Im unvernetzten Zustand biWen diese reaktiven Dispersionen klebfreie trockene Rime, die aber vor der end- 
gultigen Vernetzung bei Raumtemperatur oder leicht erhflhter Temperatur thermopfastisch und mit sich selbst kontakt- 
klebrig sind. Durch Anwendung von Druck und/oder hoherer Temperatur erfolgt die Bildung der Klebestelle, die 
anschliessend vernetzt 

D. Spontan vernetzende LaminierWeber 

[0053] Fur Kunststofffolien, Metallfolien, Textiliea etc., mit oder ohne anfangliche resp. bleibende Haftklebrigkeit. 
Basis sind Acryl- oder Methacrylester-copolymere oder Polyurethandispersionen auf Polyether- oder Polyesterbasis. 

E. Vernetzende Textilbeschichtungen und vernetzende Textilkfeber 

[0054] Dispersionen auf Polyurethan- oder Polyurethan-/AcryIbasis; einkomponentig, aber mit unbeschrSnkter 
Lager- und Verarbeitungszeit Auch warmeaktivierbar. 

F. Reaktive einkomponentig lagerfahige, vernetzende Lacke und Beschichtungen 
[0055] Vor alien auf Polyurethandispersionsbasis. "SoftfeeP-Effektlacke. 

[0056] Die erfindungagemassen Dispersionen sind fur eine Vielzahl weiterer Anwendunsgebiete einsetzbar und 
nicht auf die obigen beschrankt. 

[0057] Die vorliegende Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele weiterhin erlautert . 

Beispiele 

[0058] 



Tabelle 1 



AppHkations- und Prufverfahren, Lagerungen 


Lagerung 1 


Dispersion bei Raumtemperatur applizieren, nach max. 10 Minuten Klebeflachenfugen. Verbund 10 
Tage bei Normalbedingungen lagern. 

Warmestandfestigkeit bei H0°C Qber 30 Minuten prufen. Registrieren: Minuten bis zum Haftverlust 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 

Applikations- und Prufverfahren, Lagerungen 

Lagerung 2 Dispersion bei Raumtemperatur applizieren, nach max. 1 0 Minuten Klebef lachen fugen, 3 Tage bei 
Normalbedingungen lagern. 

Dann unter KlammerdruckO.5 Std. auf 120°C erhitzen (Objekttemperatur). Abkuhlen und 24 Std. bei 
Normalbedingungen lagern. Aufsteigende Warmestandfestigkeit von 40°C bis 150°C pruiea Regi- 
strieren: Maximaie Warmestandfestigkeit in °C. 

Lagerung 3 Auf Klebefiachen auftragen, Verdunsten des Wassers bei Raumtemperatur. Die mit Klebstoffschicht 
versehene Flache often an der Luft fflr 30 Tage liegen lassen. 

Klebefiachen fugen und unter Klammerdruck wShrend 0.5 Std. auf 120°C erhitzen, Abkuhlen und 24 
Std. bei Normalbedingungen lagern. Registrieren: Haftungder Klebefiachen; aufeteigende Warme- 
standfestigkeit prufen. 

Lagerung 4 Flitesige Dispersion wShrend 20 Tagen bei Raumtemperaturlund 10 Tage bei 35°C lagern, dann auf 
Klebeflfiche applizieren. Weiter wie bei Lagerung 1 und 2 



Prufung der Warmestandfestigkeit der Verklebungen: (Ahnlich der Methode ASTM D 4498-85/1 989) 

[0059] Pruflinge mil 100x20x5 mm 3 aus Buchenholz wurden einfach Gberlappend pressverWebt Ueberlappung 1 0 
mm, Klebefiache 20x10 mm 2 . Fur die Bestimmung der Warmefestigkeit nach Lagerungen 1 bis 3 wurden die Pruflinge 
senkrecht in den Umluftofen gehangt und einseitig mit 300 g belastet. Festigkeitsverlust der VerWebungen fuhrte zum 
Fallen der Gewichte. , 

[0060] Urn bei der HeissverWebung nach Lagerung 2 und 3 die Nebenreaktionen von Wasser mit Isocyanaten 
moglichst auszuschalten, wurden die Holzpruflinge im Umluftofen unter Vakuum (RestdruckO.1 bar) wahrend 0.5 Stun- 
denauf 120°Cerhitzt 

[0061 ] Bei der Bestimmung der aufeteigenden Warmestandfestigkeit nach Lagerung 2 und 3 wurde die Temperatur 
jeweils alle 1 5 Minuten urn 1 0°C erhoht: Anfangstemperatur 40°C, Endtemperatur 150°C. 

Hersteiluna der wasseriaen Suspension von festem oberflachendesaktivertem PoMsocvanat: allaemeine Vorschrift 
(StammlOsunq): 

[0062] Unter dem Dissolver bei 750 UPM wurden bei 1 5 bis 20°C die folgende wasserigen Suspensronen von ober- 
fiachendesaktivierten Polyisocyanaten hergestellt: 







Gewichtsteile 


(1) 


Wasser 


106 


(2) 


Kelzan S (Monsanto), 3 %ige Losung in Wasser 


33 


(3) 


Polyoxyethylensorbitantrioleat 


1 


(4) 


Polyamin 


2-6 


(5) 


Polyisocyanat-Pulver (MM. Teilchengrosse (Gewichtsmittel) < 10 jun Vor oder nach Nass- 
mahlung) 


80 

222 - 226 



i 



Mischungsbestandteile; Eriauterungen 
[0063] 

(2) Kelzan S: Hydrokolloid, Viskositatsstabilisator 

(3) Polyoxyethylensorbitan-trioleat Tween 85 (Fluka): Netz- und Dispersionsmittel 
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(4) Polyamin: Mischung aus Euretek 505 (Witco) Polyamidoamin und Laromin C260 (BASF), 50:50 Gewichtsteile, 
Equivalent 1 31 g/eq. Die Menge Polyamin entsprach jeweils 5 Equivalentprozent der im festen Polyisocyanat vor- 
handenen Jsocyanatgruppen: 



(5) Feste Polyisocyanate 


Equivalent theor. 


TDI-U 


2,4-Toluylend!isocyanat-uretdion r TDI-dimer, 


174 


TDI-H 


2,4-Toiuylendiisocyanat-harnstoff 


161 


IPDI-T 


Isocyanurat des,IPDi 


222 



Tabelle 2 



Verwend,ete Klebstoffdispersionen: 


. A) 


AlberdingkAC-7505 Alberdingk+ BoleyGmbH, D- 
Krefeld (PSA) 


Copolymer von Acrylsaureestern, 65% Feststoff, 
haftWebrig; mit isocyanatreaaktiven Gruppen im 
Polymer 


B) 


Alberdingk U-410 Alberdingk + BofeyGmbH, D- 
Krefeld (PUR) 


Polyether-Polyurethandispersion, 40 % Feststoff, 
mit isocyanatreaktiven Gruppen im Polymer 


C) 


Quilastic DEP-170 Merquinsa SA E-Barcelona 
(PUR) 

i 


Polycaprolacton-PUR-Dispersion, aliphatisches 
Polyisocyanat, 50 % Feststoff, mit isocyanatreakti- 
ven Gruppen im Polymer. 


D) 


Jagotex KEM21 10(PVOC) Ernst JSger GmbH D- 
Dusseldorf 


Polyvinylacetat-Acrylatdispersio-55% Feststoff mit 
isocyanatreaktiven Gruppen im Polymer. Kbntakt 
Weber mit Aktivierungstempera tur 60-80°C 



Herstelluna der reaktiven Klebstoffdispersionen: ailaemeine Vorschrift: 

[0064] Falls die Dispersionen in der Ueferform einen pH von weniger als 7 aufwiesen, wurde durch Zugabe von 
wasserigem Ammoniak ein pH von 7 - 8 eingestelft. Es wurde mit dem Dissolver ein reakliver Dispersionsklebstoff mit 
den angegebenen Polyisocyanaten wie folgt hergestellt: 







Gewichtsteile fn 
Dispersion 


Gewichtsteile pro 100 
Polymer 


0) 


Klebstoffdispersion, ca. 40 - 65 % Feststoff 


100 




(2) 


Dispersion von desaktiviertem Polyisocyanat ca. 35 %-ig 


16 


ca. 11.2 


(3) 


Metatin Katalysator 715; Basis Dtbutyizinnalkylmercaptid 


1 


ca. 0.2 




(Acima AG, CH-Buchs) 10 %-ig in Ethylenglykoldimethy- 








lether 










117 





[0065] Die Klebstoffmischungen wurden mit einer Spiralrakel auf die Klebefiachen von BuchenholzprGflingen auf- 
gebracht, dann gemass den Lagerungen 1-3 behandelt Das Auftragsgewicht betrug nach der Trocknung etwa 100 
g/m 2 Gepruft wie angegeben. 
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Tabeile 3 



Erf indungsrelevante Eigenschaften der Dis persionen in der Lieferform, resp. als wasserfreier Him: 




Dispersionen A) und B) erfindungs- 
gemass 


Dispersionen C) und D) nicht erfindungsge- 
mass 


Dispersion 


A)PSAAC-7505 


B) PURU-410 


C) PUR DEP-170 


D) PVOAc KEM 2010 


MFT minimale Filmformungs- 
temperatur [°C] (< + 5°C) 


0 


0 


+5 


0-(+5) 


Qlasubergangstemperatur 
[°C] (<-5°C) 


-34 


-30 


+ 52 


-3 


Speichermodul bei 1Q°C und 
10 Hz, [Pa](<10 7 Pa) 


4x1 0 5 


3x10 s 


7x10 8 


2x1 0 7 



Tabeile 4.1 



Warmestandfestigkeit in °C der Verklebungen gemessen nach Lagerung 1 bis 4 


Dispersion 


A)PSAAC-7505 


B) PUR U-410 


QRUR DEP-170 


D) PVOAc KEM 2010 


Dispersion ohne testes 
Isocyanat, Lagerung 2, 
aufsteigende Warme- 
standfestigkeit, °C 


73 


58 


60 


55 


Festes Polyisocyanat 
in der Dispersion, mitt- 
lere TeilchengrOsse < 
10pm 


TDI-U 


TDI-U 


TDI-H 


TDI-U 


Lagerung 1 10 Tage 
Vernetzung bei Nor- 
malbedingungen, Pro- 
fung bei 140°C 
wahrend max. 30 Min. 


> 30 Min. 


> 30 Min. 


< 2 Min. 


<2Min. 


Lagerung 2 Vernet- 
zung bei 120°C nach 3 
Tagen bei Normalbe- 
dingungen. Aufstei- 
gende 

Warmestandfestigkeit 
PC] 


>150 


>150 


>150 


> 


Lagerung 3 Wahrend 
30 Tagen often gela- 
gerte Schichten, dann 
Pressverklebung bei 
120°C. Aufsteigende 
Warmestandfestigkeit, 
*C 


keine KorrtaktverWe- 
bung, keine Haftung 


>150 


>150 


>150 


Lagerung 2 Aber mit 
Dispersion, gealtert 
nach Lagerung 4 


>150 


>150 


>150! 


>150 
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Tabelle4.1 (fortgesetzt) 



Warmestandfestigkeit in °C der Verklebungen gemessen nach Lagerung 1 bis 4 


Dispersion 


A)PSAAC-7505 


B) PUR U-410 


C)PUR DEP-170 


D) PVOAc KEM 2010 




Erfindungsgemass 


Erfindungsge- 
mass 


Vergleichsversuch, 
nicht erfindungsge- 
mass 


Vergleichsversuch, 
nicht erfindungsge- 
mass 



Tabeile 4.2 



Warmestandfestigkeit in °C der Verklebungen gemessen im 


Bereich 40 - 150°C nach Lagerung 1 bis 4 


Dispersion 


A) PSA AC 7505 


; B) PUR U-410 


C)PUR DEP170 


D) PVOAc KEM 2010 


Dispersion ohne 
testes Isocyanat, 
Lagerung 2, aufstei- 
gende Warmestand- 
festigkeit, [°C] 


73 


58 


60 


55 


Festes Polyisocya- 
nat in der Dispersion, 
mittlere Teilchen- 
grosse<10^m 


TDI-H 


TDI-H 

i 


IPDI-T 


TDI-H 


Lagerung 1 10 Tags 
Vernetzung bei Nor- 
malbedingungen, 
PrQfung bei 140°C 
wahrend max. 30 
Min. 


> 30 Min. 


>30 Min. 


< 2 Min. 


<2Mln. 


Lagerung 2 Vernet- 
zung bei 120°C nach 
3 Tagen bei Normal- 
bedingungen. Auf- 
steigende 
Warmestandfestig- 
keit, [°C] 


>150 


>150 


>150 


>150 


Lagerung 3 Wahrend 
30 Tagen offen gefa- 
gerte Schichten, 
dann PressverWe- 
bungbei120°C. Auf- 
steigende 
Warmestandfestig- 
keit. °C 


keine Kontaktverkfe- 
bung, keine Haftung 


il50 


>150 


>150 


Lagerung 2 Aber mit 
Dispersion, gealtert 
nach Lagerung 4 


>150 


>150 


>150 


>150 




Erfindungsgemass 


Erfindungsge- 
mass 


Vergleichsversuch 
nicht erfindungsge- 
mass 


Vergleichsversuch 
nicht erfindungsge- 
mass 
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PatentansprQche 

1 . Wasserige, lagerstabile Dispersion oder L6sung enthattend wenigstens ein testes oberf lachendesaktiviertes Poly- 
isocyanat und wenigstens ein isocyanatreaktive Gruppen enthaltendes Polymer dadurch gekennzeichnet, dass der 
Speichermodul G' des isocyanatreaktiven Polymeren Weiner oder gleich' 10 7 Pa bei +10°C und 10 Hz ist und die 
minimale Filmbildungstemperatur der Dispersion, die GlasQbergangstemperatur Tg des isocyanatreaktiven Poly- 
meren und der Teilchendurchmesser der desaktMerten festen Polyisocyanate so eingestellt werden, dass nach 
Entweichen vom uberwiegenden Teit Dispersions- oder LOsungsmittels und Bildung eines geschlossenen Films 
unter Prozessbedingungen, insbesondere Normalbedingungen, die Reaktion zwischen den isocyanatgruppen des 
festen, oberfiachendesaktivierten Polyisocyanats und der isocyanatreaktiven Gruppen des Polymeren ausldsbar 

2. Wasserige, lagerstabile Dispersion oder Lflsung enthaltend wenigstens ein testes oberflachenmodifiziertes Poly- 
isocyanat und wenigstens ein isocyanatreaktives Polymer dadurch gekennzeichnet, dass 

- die minimale Filmbildungstemperatur (MFT) der Dispersion oder LGsung Weiner oder gleich +5°C ist; 

- die GlasQbergangstemperatur Tg des isocyanatreaktiven Polymeren Weiner oder gleich -5°C ist; 

- der Speichermodul G' des isocyanatreaktiven Polymeren Weiner oder gleich 10 7 Pa ist, gemessen bei 10 Hz 
und +10°C; j 

- der mittlere Teilchendurchmesser der festen Polyisocyanate Weiner oder gleich 10 um ist. 

3. Wasserige Dispersion oder LOsung gemass Anspruch 1 bis 2 dadurch gekennzeichnet dass der pH-Wert der 
Dispersion oder Losung zwischen 6 und 9, bevorzugt zwischen 7 und 8 liegt. 

4. Schicht hersteilbar aus einer wasserigen Dispersion oder Usung gemass Anspruch 1 bis 3 dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Schicht nach Erreichen eines geschlossenen Films vernetzt. 

5. Verfahren zur Herstellung von bei Prozessbedingungen, insbesondere Normalbedingungen vernetzender Schich- 
ten aus lagerstabilen, wasserigen Dispersionen oder LOsungen, dadurch gekennzeichnet dass, 

(a) eine wasserige, lagerstabile Dispersion oder Losung enthaltend wenigstens ein testes, oberf&chendesak- 
tivieiles Polyisocyanat und wenigstens ein isocyanatreaktive Gruppen enthaltendes Polymer, bereitgestellt 
wird, wobei 

die minimale Filmbildungstemperatur (MFT) der reaktiven Dispersion Weiner oder gieich +5°C ist; 

- die GlasQbergangstemperatur Tg des isocyanatreaktiven Polymeren Weiner oder gleich -5°C ist; 

- der Speichermodul G' des isocyanatreaktiven Polymeren Weiner oder gleich 10 7 Pa gemessen bei 10 Hz 
und+10°Cist; 

- der mittlere Teilchendurchmesser der festen Polyisocyanate Weiner oder gleich 1 0 um ist; 

(b) die wasserige Dispersion oder L&sung auf mindestens ein Substrat als Schicht aufgetragen wird. 

(c) das Wasser bis zum Erreichen eines geschlossenen Films gegebenenfalls durch Einwirkung von Warme, 
Kalt- oder Warmluftstrdme, niedrige Luftfeuchtigkeiten und/oder Diffusion in das darunterliegende Substrat 
entferntwird; 

(d) die Reaktion zwischen den isocyanatreaWiven Gruppen des Polymeren mit den Isocyanatgruppen des 
Polyisocyanates bei Normalbedingungen nach Erreichen des geschlossenen Rims ausgelOst wind. 

6. Verfahren zum Herstelien einer wasserigen Dispersion oder Losung gemass Anspruch 1 - 3 enthaltend mindestens 
ein oberfiachendesaktiviertes Polyisocyanat und mindestens ein isocyanatreaktive Gruppen enthaltendes Poly- 
mer, dadurch gekennzeichnet, dass 

(a) mindestens ein isocyanatreaktive Gruppen enthaltendes Polymer in Wasser gelOst oder dispergiert wird; 

(b) gegebenenfails inerte Zuschlagsstoffe zugegeben werden; 

(c) gegebenenfails nicht inerte Zuschiagstoffe zugegeben werden; : 

(d) eine f lussige StammlSsung oder Dispersion mindestens eines festen, oberfiachenmodifizierten Polyisocya- 
nates bei Temperaturen in einem Bereich von +5°C bis +30°C hergestellt wird; 

(e) die unter (d) erhaltene Stammldsung mit der unter (a) bis (c) erhaltenen Dispersion vermischt wird. 
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7. Verwendung einer wasserigen Dispersion oder Losung gemass einem der AnsprQche 1 oder 2 als KlebstoJf. 

8. Wasserige, lagerstabile Dispersion oder LOsung bzw. die mit dieser Dispersion hergestellte Schicht gemass einem 
der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass das isocyanatreaktive Qruppen enthaltende Polymer ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe der Acryl- oder Methacrylester-copolymere. 

9. Wasserige, lagerstabile Dispersion oder Losung bzw. die mit dieser Dispersion hergestellte Schicht gemass einem 
der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass das isocyanatreaktive Gruppe enthaltende Polymer, ausge- 
wahft ist aus der Gruppe der Polyurethan- oder Polyharnstoffe auf Polyester- oder Polyetherbasis. 

10. Wasserige, lagerstabile Dispersion oder Losung bzw. die mit dieser Dispersion hergestellte Schicht gem&ss einem 
der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet dass das Verhaitnis der Isocyanatgruppen des Polyisocyanats und 
der isocyanatreaktiven Gruppen der Polymere im Bereich von 0.1 bis 1 .5 liegt. 



EP 1 013 690 A1 



J 



Europdlsches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummei der Anmetdung 

EP 98 81 1247 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Ookuments mit Angabe. sowell erforderiich, 
der maBgeblichen Tefle 



Betrifft 
Anspruch 



KLASS1FIKATION DER 
ANMELDUNQ (IntCI.S) 



0,A 



US 4 716 182 A (HESS HEINRICH ET AL) 
29. Dezember 1987 

* Spalte 2, Zeile 16 - Spalte 6, Zeile 25 
* 

* Betspiel 1 * 

US 5 159 Oil A (BLUM RA1NER ET AL) 
27. Oktober 1992 

* Spalte 2, Zeile 28 - Spalte 7, Zeile 42 
* 

* Belspiele 1,2 * 

US 4 849 262 A (UHL GUENTER ET AL) 
18. Jul 1 1989 

* Spalte 1, Zeile 43 - Spalte 7, Zeile 22 
* 

* Beispiele 3,4,13 * 

US 5 739 206 A (GUERIN GILLES ET AL) 
14. April 1998 

* Spalte 1, Zeile 21 - Spalte 4, Zeile 22 
* 

* Beispiel 1 * 



Der vorliegende Recherchenberictit wurde fOr alle Patentanspruche erstellt 



1,2,4,5, 
10 



1,2,5,6, 
8,10 



1,2,5,6, 
8,10 



1,8,10 



C08G18/70 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnl.CI.6) 



C08G 



Recto rchenort 

DEN HAAG 



Abscfiufldaim dar Recherche 

21. April 1999 



Prfrter 

Neugebauer, U 



KATEQORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X ; von besonderer Sedeutung.alleln betracrrtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Vertindung mil einor 

anderen VeroffentHchung dercelben Kategorie 
A : lechnoJogischer Hintergouid 
0 : nfchtschrffillch© Offenbamng 
P : Zwtechenl&eratur 



T : dar Erfindung zugrunde I legend* Tneorten Oder Grunda&tze 
E : arterea Paterrtdokument, daa jedoch erat am odar 
nach dam AnmeWedalum varSrfentllcW worden ist 
D : in dar AnmeWung angafuhrtaa Dokument 
L : aua anderen GrGrtdan angefOhrtes Dokumartt 



& : MRglled dar gieJchen Patontfamilie.ubereinstimmendeo 
Dokument 



EP 1 013 690 A1 



ANHANGZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 98 81 1247 



SSSP"' Patentfarnillen d8r,m a*"*""** europaischen Recherchenbericht angeffihrten 

Die Anpaben flber die Familienmitglfeder entsprechen dem Stand der Date] des Europaischen Patentamls am 
Diese Angaben dienen mir zur Unterrichtung und erfolgen ohne Qewahr. am 

21-04-1999 



lm RecherchenbericM 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
VerSffentJichung 


Mitglied(er)der 
Paten ttemJIta 


Datum der 
Veraffentlichung 



US 4716182 A 29-12-1987 



US 5159011 A 27-10-1992 



US 4849262 A 18-07-1989 



US 5739206 A 14-04-1998 



DE 
CA 
EP 
JP 



3529251 A 
1257445 A 
0212413 A 
62041214 A 



0E 
EP 



DE 
AT 
EP 
JP 



FR 
AU 
BR 
CA 
CN 
EP 
HU 
JP 
JP 
US 
ZA 



4022602 A 
0467168 A 



3529530 A 
40840 T 
0212511 A 
62041384 A 



2730737 
4441296 
9600769 
2169896 
1134439 
0728787 
9600387 
8253730 
10310623 
5853807 
9601201 



FOr nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe AmteWattdes Europaischen Patemamts,Nr.12/82 



26-02-1987 
11-07-1989 
04-03-1987 
23-02-1987 

23-01-1992 
22-01-1992 



26-02-1987 
15-03-1989 
04-03-1987 
23-02-1987 



23-08-1996 

29- 08-1996 

23- 12-1997 

22- 08-1996 

30- 10-1996 
28-08-1996 

28- 04-1997 
01-10-1996 

24- 11-1998 

29- 12-1998 

23- 08-1996 



